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La presente invention concerne des dispersions d' agents 
floculants k base de sel de poly(2-vinylinddazolinium) et de poly 
(vinyl-imidazoline), disperses dans une huile inerte et leur 
formation in situ. 
5 L 1 expression "in situ" signifie que l'on prepare la poly 

(vinyl-imidazoline) ou l'un de seB sels sous la forme d'une 
dispersion dans I 1 huile, plutOt que d'une dispersion separ£e aprfes 
la preparation du polymer e. 

Divers agents floculants, polymeres organiques sont bien 

10 connus pour leur application dans la ddshydratation de boues 

(telles qu'une boue dugouts) ou pour la concentration de solides 
d'une quelque autre facon en vue d' avoir une masse plus ais6e k 
trait er. Des applications industrielles illustratives de ces 
polymferes comprennent la filtration (clarification) de systfemes 

15 aqueux, les operations de fabrication de pate et de papier, des 
stabilisants pour des boues de forage et lors de la recuperation 
du petrole dans les puits. Le bisulfate de poly(2-vinyl-imidazoli- 
nium) est bien connu pour 8tre industriellement utile en tant qu 1 
agent floculant polymere k applications multiples (voir le brevet 

20 des Etats-Unis d'Amerique n° 3 406 139). 

Beaucoup d 1 agents floculants polymferes sont extremement 
difficiles k manipuler sous forme de poudre sfeche, du fait qu'ils 
ont tendance k former de la poussifere et peuvent Stre dangereux 
s*ils sont inhales en concentrations important es ou viennent au 

25 

contact des yeux. Des travailleurs qui ne sont pas familiarises 
avec le traitement ou la maltrise de produits chimiques dangereux 
sont done susceptibles fr^quemment de mal utiliser ces matiferes. 
De plus, les poudres sont difficiles k charger dans un proc£d£ 
industriel, elles ne se dissolvent pas facilement dans l'eau avant 

30 la floculation, et exigent de la part des travailleurs de l 1 ate- 
lier l 1 usage d'appareils respiratoires, de lunettes pour prot^ger 
les yeux et analogues. Le bisulfate de poly-(2-vinyl-imidazolinium) 
est particuliferement difficile k manipuler en raison de sa forme 
particulaire fine, de sa teneur en acide et de son hygroscopicit6 

35 (qui exige une barrifere contre la vapeur convenable, au cours du 
stockage et de 1' expedition) . 

Dans les annees r^centes, la tentance a ete d 1 utiliser des 
agents floculants polymferes sous une forme autre que celle de 
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poudre sfeche. On a done suggere d r utiliser des matiferee telles que 
des composants d 1 emulsions (voir le brevet US n° 3 826 771), ou 
dissoas dans l f eau (voir le brevet US n° 3 734 873). Malheureusement 
le bisulfate de poly(2-vinyl-imidazolinium) n'est que pea soluble 
5 dans l'eau et, dans la mesure ou il est soluble, il forme one 
solution trfes visqueuse mSme k faibles concentrations. 

le procede de la technique ant^rieure pour preparer des 
sels tels que le bisulfate de poly(2-vinyl-imidazolinium pour 
implique la reaction du poly-acrylonitrile avec l 1 ethylene-diamine, 

10 en presence d'un solvant et d'un catalyseur, et on neutralise ensui- 
te la polyvinyl-imidazoline resultante, pour former le bisulfate 
de poly- ( 2-vinyl-imidazolini urn ) . Aprfcs la formation sous la forme 
de sel, on ddbarrasse le polymfere des solvant s, on le centrifuge 
et on le seche en une poudre fine, Au cours de l'etape de centrifu- 

15 gation, il convient de prendre garde d'eviter 1' absorption d'humi- 
dite par le produit hygroscopique . L f £tape du s£chage doit mgme 
etre plus rigoureusement mattrisee en raison de la sensibility du 
polymere a la temperature, et le risque £ventuel de la diminution 
du poids mol^culaire lorsqu'il y a surchauffe. la d£-polymerisation, 

20 entre autres choses, peut donner lieu a une diminution de l f effica- 
cite du polymfcre en tant qu f agent floculant. 

Or la Demanderesse a maintenant decouvert que l f on peut 
preparer la poly(vinyl-imidazoline) et ses sels tel que le bisulfa- 
te, sous une forme dispers£e dans un liquide, que I 1 on peut 

25 manipuler plus facilement, par exemple sans poussifcre de polymfere 
ou dangers dds a l 1 inhalation ou au contact des yeux. L f invention 
fournit des dispersions tables de poly(vinyl-imidazoline) dans 
. l'huile, qu'on peut faire r£agir avec des solutions aqueuses 
acides pr^alablement k I 1 application k titre d* agent floculant et 

30 qu'on peut ajouter k l'eau, former rapidement des solutions 

dilutes des sels dans l'eau, et des dispersions stables de sels 
de poly(vinyl-imidazoline), tel que le bisulfate de poly-(2-vinyl- 
imidazolinium) que comportent les compositions d f agents floculant s. 
L 1 invention off re un proced£ de production de bisulfate de 

35 poly(2-vinyl-imidazolinium) in situ, en presence d'un milieu de 
dispersion huileux, evitant les Stapes habituelles de centrifuga- 
tion et de sechage du melange reactionnel. 

Conformement k la presente invention, on dispose d'un 



2308663 



proceed de preparation d'une composition de poly(vinyl-imidazoline) 
ou d'un de ses sels, disperoee dans une huile inerte, qui 
comprend : 

a) la reaction d'un polyraere d 1 acrylonitrile avec l 1 ethylene- 
5 diamine en proportion molaire d f environ 1 k au moins 1, dans un 

solvant volatil contenant k titre de catalyseur, un sulfure 
organique ou inorganique, capable de former un groupe thiol acide 
et/ou d'engendrer du sulfure d'hydrogene dans les conditions de la 
reaction, tout en conservant le melange reactionnel a temperature 
10 comprise entre 40 et 100°C, et en atmosphere seche, inerte, pour 
produire la poly(vinyl-imidazoline) et en chassant continuellement 
par purge, le produit secondaire d' ammoniac gazeux ; et 

b) la distillation du solvant volatil sous pression r£duite, 
tout en ajoutant concurremment une quantite d' huile inerte telle 

15 que I'on obtienne une dispersion dans laquelle la concentration de 
la poly(vinyl-imidazoline) ou l'un de ses sels dans l'huile ne soit 
pas superieure k 65$ en poids, un exces quelconque d f Ethylene- 
diamine 6tant ^limine* par distillation avant ou au cours de 
1' addition d' huile. 

20 Le procede peut englober les etapes d' addition d'un co- 

solvant pour la poly(vinyl-imidazoline) et de reaction de cette 
poly(vinyl-imidazoline) avec un acide selon une proportion molaire 
comprise entre 1:0,5 et 1:10, h temperature comprise entre 0 et 
75 °C, soit avant, soit apres 1' addition d 1 huile et 1 1 elimination 

25 du co-solvant. 

Done, lors de la preparation du sel de poly(vinyl-imidazo- 
line) selon la pr^sente invention, la neutralisation peut se faire 
soit avant, soit apres 1' addition de l'huile. Pour la neutralisa- 
tion avant 1' addition d' huile, on chasse par distillation le 

30 solvant volatil et un exces quelconque d ' ethylene-diamine hors du 
produit de la reaction I, tout en ajoutant concurremment un 
solvant volatil "neuf". On ajoute un co-solvant et on neutralise 
la poly(vinyl-imidazoline) . Knsuite, par echange de solvants, on 
&Li mi ne le solvant volatil tout en ajoutant concurremment de 

35 1' huile • En variante, pour la neutralisation apres addition 

d 1 huile, on chasse par distillation le solvant volatil et tout 
exces d' ethylene-diamine, hors du produit de la reaction I, tout 

en ajoutant concurremment de l'huile. On ajoute un co-solvant, on 



4 



2308663 



neutralise le polymere et on elimine le co-sol vant. De preference, 
on ajoute 1' huile avant la neutralisation. 

Selon une forme principale de mise en oeuvre, la presente 
invention concerne une dispersion anhydre stable de bisulfate de 
5 poly(2-vinyl-imidazolinium) dans une huile inerte, qu'on peut 

raanipuler commodement et avec securite. On forme la dispersion par 
un procede" nouveau qui fournit un produit sous sa forme finale 
de formulation, apres formation de sel, dans une huile inerte, 
en oraettant les etapes codteuses, lorsqu f elles ne sont pas 

10 susceptibles de degrader le produit, de la centrifugation du lot 
et de sechage, selon le procede* de fabrication de la technique 
anterieure. Dans la preparation de bisulfate de poly(vinyl- 
imidazoliniuin) , l'acide est l'acide sulfurique et la proportion 
molaire entre la poly( vinyl- imidazoline) et l'acide est de 1:1 

15 a 1:10. 

Selon une autre forme de mise en oeuvre, la presente 
invention concerne des dispersions tables de poly(vinyl-imidazoli- 
nium) dans une huile, qu'on peut ensuite transformer, pour l 1 appli- 
cation, en sels, tel que sous la forme du bisulfate, par addition 

20 d'acide sulfurique en solutions aqueuses. Le procede de fabrication 
de cette forme interm^diaire d' agent floculant evite aussi les 
Stapes indesirables de la technique anterieure, de centrifugation 
du lot et du sechage. 

II est connu de faire r£agir (d 1 apres le brevet US n° 

25 3 406 139) un polymere d'acrylonitrile avec l 1 ethylene-diamine en 
presence d'un catalyseur contenant au moins un element choisi parmi 
le soufre, le selenium ou le tellure, et un solvant organique et 
(facultativement un dispersant) pour produire la poly(vinyl- 
imidazoline) que l'on transforme ulte>ieurement en sa forme 

30 bisulfate. 

La Demanderesse a maintenant decouvert qu f en conduisant 
l'imidazolation en presence d'un solvant h bas point d 1 Ebullition, ' 
par exemple le toluene, on peut facilement s^parer du solvant la 
poly(vinyl-imidazoline) interm£diaire par distillation et on 
35 disperse dans une huile inerte. Facultativement, on peut laisser 
l'intermediaire sous cette forme a transformer, par exemple par 
l'utilisateur final, sous sa forme bisulfate prealablement k la 

floculation, ou bien on peut la faire reagir ensuite en sa forme 
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de biaulfate que l'utilisateur peat ult^rieurement dissoudre pour 
utiliser la concentration, Les reactions de production du biaulfate 
de poly(2-vinyl-imidazolinium) peuvent Stre illustrees ainai qu'il 
auit : 



(voir formules page suivante) 
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Pour la commodite d' expression, on dEsignera dans la 
description qui suit et les revendications la reaction I par 
"imidazolation" et la reaction II par "neutralisation", Au contraire 
du procede* applique jusqu'a present, on peut chasser le solvant 
5 ajoute, utilise lors de l 1 imidazolation, par distillation en mSme 
temps qu'un exces quelconque d 1 Ethylene-diamine (ci-apres designe 
en variante par EDA), avant la neutralisation et, par consequent, 
on prefere choisir un solvant a bas point d' ebullition particulie- 
rement de fa^on h parvenir a une elimination totale du solvant. 

10 La reaction I est achevee lorsque celle le degagement d'ammoniac* 
Au cours de l f imidazolation, on conserve la temperature entre 40 et 
100°C et de preference a 85°C environ, par exemple entre 50 et 85°C, 
pour eviter une reticulation formant la poly-(N r -aminoethyl)-vinyl- 
carboxamidine . On conduit 1' imidazolation en presence d'une 

15 atmosphere seche, inerte, tel que N 2 sec, pour empScher l'hydrolyse 
de la poly(2~vinyl-imidazoline) en aminoethyl-acrylamide, des 
oxydations d' amine et pour entrainer le produit secondaire 
d' ammoniac. On prefere utiliser un agent dispersant tel que de la 
silice en poudre pour enpecher 1* agglomeration du produit reaction- 

20 nel, mais ceci n'est pas essentiel. 

La proportion molaire entre le polymere d 1 acrylonitrile et 
I 1 ethylene-diamine dans la reaction I peut §tre de 1 a au mo ins 1, 
de preference d 1 environ 1:2. 

Concurremment a 1 1 elimination du solvant, on ajoute une 

25 huile inerte en quantity telle qu'elle permette la mise en 

formule du produit final sous forme de dispersion allant jusqu'a 
65#, de prEfErence jusqu'a 50# en poids d e 1 1 agent fLocuIant pcflymere . 

Dans le cas de la poly(vinyl-imidazoline) , la dispersion 
peut contenir jusqu'a 50$ de solides environ (le complement etant 

30 l'huile) de preference entre environ 35 et 45$ de solides. 

La poly(vinyl-imidazoline) dans l'huile, qui contient de 
preference les adjuvants stabilisants presentement decrits, forme 
une dispersion stable qu'on peut mettre sur le marchE sous des 
formes telles qu'un "concentre" ou "intermEdiaire" a transformer 

35 par l'utilisateur ou le distributeur, ou bien qu'on peut ultErieu- 
rement faire reagir sous la forme bisulfate qu'on peut facultati- 
vement mettre sur le marche sous la forme d f un agent floculant 
qui n f exige qu'une dissolution pour 1' application. 
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La neutralisation de 1 1 imidazoline f par exemple par 
l'acide sulfurique, en presence d'un co-solvant (pour aider a la 
reaction de l'acide sulfurique avec la poly (vinyl- imidazoline ) , 
en atmosphere inerte, seche, peut s'effectuer a temperature 
5 comprise entre 0 et 75°C, de preference entre 15 et 50°C. On 
debarrasse ensuite le produit du co-solvant. 

Le produit reactionnel de la reaction II, aprfes avoir 6te 
debarrasse du co-solvant, est une dispersion finement divisee de 
bisulfate de poly(2-vinyl-iroidazolinium) dans l'huile, appropriee 

10 sans autre traiteraent ou adjuvants, a l f application industrielle en 
tant qu'a^ent floculant. Pacultativement toutefois, il peut £tre 
desirable d'ajouter d ! autres composants adjuvants tels que des 
agents tensio-actif s f des parfums, des stabilisants, des epaissis- 
sants et des agents ameliorant la viscosite, pour renforcer la 

15 viscosite, I'odeur, la stabilite dans des conditions de congelation- 
liquefaction alternees et autres proprietes et la dispersion, 

lin evitant les etapes difficiles de centrifugation et de 
sechage du polymere sensible a la chaleur et hygroscopique, la 
present e invention abaisse de faQon inherente les frais de 

20 production industrielle et empeche la ddgradation probable du 
produit, Bien que le comportement du produit selon la presents 
invention ne soit dependant d'aucune theorie ou hypoth&se quelcon- 
que presentement exprimee, ni san3 que la Demand eresse desire Stre 
liee par l'une quelconque, on peut postuler que l'humidite et 

25 l'exces de chaleur engendres au cours du sechage peut conduire a 
une d^-polymerisation et/ou a des sites moins actifs sur le 
polymere, chacun affectant defavorablement son comportement en 
tant qu' agent floculant* 

On peut utiliser une dispersion polymere produite selon 

30 l f invention, de la meme fagon qu ! un agent floculant pulverulent, 
c f est-a-dire qu'on peut la dissoudre dans l'eau et 1' a j outer a une 
boue d'egouts dans une installation de traitemento En raison de la 
forme dispersee de 1' agent floculant, elle est bien plus facile k 
dissoudre dans l'eau, ce qui ^limine les problemes de l'agglom^ra- 

35 tion rencontres jusqu'k present avec des poudres. De plus, le 
polymfere floculant actif est bien plus stir a manipuler par des 
travailleurs dans une application industrielle, en raison de sa 
forme enveloppee d'huile ne donnant pas de poussiere. 
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Pour effectuer la deshydratation de suspensions 
aqueuses de matiferes finement divis£es, insolubles dans l'eau, 
on ajoute a la suspension aqueuse comportant la matiere en 
suspension, organique et/ou inorganique k faire floculer, de 0,001 
5 h 5#> par rapport au poids de matifere en suspension, du polymfere 
lineaire hydrosoluble ci-dessus defini (en negligeant l'huile 
inerte) , que la mati&re en suspension soit de caractere essentiel- 
lement mineral ou qu'elle soit de caractfere a predominance organi- 
que, comme dans le cas d'une boue d'^godts^ Cette quantite peut 

10 varier largement puisqu'elle depend de la nature et de la quantity 
de la matifere presente en suspension que l'on desire sdparer de 
l'eau. De mfime, la quantite de polymere necessaire est relative 
a la Vitesse de floculation qu'on desire atteindre, des quantity 
plus importantes conduisant gen£ralement a une deshydratation plus 

15 rapide, De plus, la quantity precise de l'agent floculant ajoute 
peut d^pendre du systfeme particulier et depend frequemment de la 
dimension des particules k faire floculer, ou de leur surface 
specif ique. Par exemple, des particules de bentonite ont des surfa- 
ces specif iques ertrSmement elev£es et, lorsque la matifere en 

20 suspension en contient une forte proportion, la suspension peut 
exiger, apparemment pour cette raison, des quantites aussi 
importantes que 1 k 3# en poids d 1 agent de floculation (par rapport 
au poids de la matiere en suspension), pour produire des resultats 
optimaux. Pour la plupart des syst femes rencontres dans les opera- 

25 tions de traitement de minerals cependant, les proportions pref6- 
rees de l'agent floculant sont de 0,01 h 0,2# du poids de la 
matiere en suspension* 

Aprfes 1' introduction de l 1 agent de floculation, on peut 
laisser la suspension se d^poser et decanter ensuite ou bien on 

30 peut filtrer la suspension, ou separer la suspension par filtration 
ou centrifugation. On a trouv£ que 1' utilisation des agents flocu- 
lants selon la presente invention augmente l'ampleur de la 
sedimentation, et la facility de la filtration, de la centrifuga- 
tion et de la flottation. 

35 De mSme, les agents de floculation selon la presente 

invention sont utiles pour faciliter la deshydratation de nombreu- 
ses suspensions aqueuses de matieres organiques que la mati&re 
en suspension soit en totalite organique ou qu'elle soit un 



10 



2308663 



melange de matieres organiques et inorganiques , dans lequel predo- 
mine en poids la portion organique. Des exemples de ces suspensions 
aqueuses comprennent les dechets industriels, tels que ceux qui sont 
rejetes par les laiteries et sucreries, les dechets de distille- 
5 ries, les dechets de fermentation, les dechets provenant d'usines 
de fabrication da papier, les dechets provenant de teintureries, 
les suspensions d'eaux usees telles que les boues de type 
quelconque prevenant d'une usine de traitement des eaux usees, 
comme les boues digerees, les boues activees, les boues brutes 

10 ou primaires ou leurs melanges, la filtration et la sedimentation 
de ces matieres de dechets sont generalement compliquees du fait 
qu' elles sont de caractere assez complexe et qu'elles peuvent 
comprendre des combinaisons de matieres organiques et/ou minerales 
finement divis^es qui sont relativement inertes, conjoint ement 

15 avec des matieres organiques finement divisees, hydrophiles qui 
se trouvent en conditions gonflees et rendent le s£chage soit du 
gateau de filtre, soit du gfiteau de sedimentation pratiquement 
impossible. ISlles peuvent aussi contenir, outre des matieres 
polymeres hydrophiles, qui gonflent et donnent lieu aux difficult 

20 tes qui viennent d f £tre signalees, des agents tensio-actif s tels 
que des detergents, des agents de dispersion et des agents 
colloldes protecteurs, tous ayant tendance h maintenir la matiere 
en condition de suspension et renforcent les pr obi femes rencontres 
lors de la filtration et/ou de la sedimentation. 

25 Lorsqu'on utilise les compositions liquides d» agent 

floculant selon l 1 invention, la portion d'huile inerte doit Stre 
negligee lorsqu f on calcule les proportions d 1 agent floculant 
"actif" necessaire. L'huile se s£pare aisement de l 1 agent flocu- 
lant par dissolution avec l'eau a la concentration desiree pour la 

30 floculation et n 1 interfere plus ensuite avec la floculation. De 
mSme, on a observe que l'huile est eiiminee selectivement de la 
boue trait ee, par son adsorption par les solides deposes ou 
filtres. L'huile peut aussi avoir la fonction benefique de permet- 
tre de detacher facilement le g&teau de filtration sur le filtre. 

35 La reaction entre le polym&re d'acrylonitrile et 

1' ethylene-diamine est favorisee par 1' utilisation d'un catalyseur, 
sulfure organique ou inorganique, de preference un catalyseur 
capable de former un groupe thiol acide et/ou d'engendrer au moins 
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en quantites a l'etat de traces, de sulfure d'hydrogene dans lea 
conditions reactionnelles. Des catalyseurs appropries comprennent 
les suivants, seuls ou en combinaisons : le sulfure de carbone, le 
thio-acetamide, l'acide methane-sulfonique, l'acide p-tolufene- 
5 sulfonique, des sels d'acide dithiocarbamique f l ! acide thio- 
acetique, le Di thane (ethylene bis-dithiocarbamate de sodium 
hexahydrate), le soufre el&nentaire, les melanges PeS + H^SO^, CaS + 
MgCl 2 , Na 2 S, Na 2 S + acide acetique et le polysulfure d'ammonium. 

La quantite minimale de catalyse ur requise pour l'imida- 

10 zolation est celle qui favorise la catalyse, de preference environ 
0,1 <fo en poids, par rapport a la charge de polyacrylonitrile. M6me 
des quantites plus faibles peuvent Stre utiles lorsque la reaction 
se produit a temperature proche de la valeur optimale. Un taux de 
catalyseur particulierement prefere lorsque l'on utilise CS 2 , est 

15 de 1,4j£ en poids par rapport a la charge en poly acrylonit rile ♦ 

Evidemment, on peut permettre des quantites bien superieures, aussi 
elevees peut-Stre que 5 ^ 10 fois la quantite preferee de CS 2 . Le 
taux desire est dicte dans une large mesure par l f importance de 
la maltrise desiree de la Vitesse reactionnelle et aussi l'occu- 

20 rence de reactions secondaires competitives. 

Des "huiles inertes" appropriees, utiles conformement a 
la mise en oeuvre de la presente invention englobent celles qui 
sont d'origine minerale, vegetal e et animale toutefois, on 
prefere fortement des huiles min£rales qui n'ont pas de groupes 

25 fonctionnels r^actifs. De fa$on specif ique, les huiles les plus 

souhaitables sont paraffiniques et contiennent des hydro carbures a 
longue chatne droit e ou ramifi^e. Idealement, la Demanderesse 
prefere des huiles entiferement composes d'hydrocarbures satures 
k chaine ouverte (aliphatique) et cycliques satures (naphteniques) . 

30 Bien qu'il soit desirable que tous les hydrocarbures non satures 
et aromatiques soient exclus, comme dans les huiles minerales 
blanches tres purifiees, cette exigence n*est economiquement pas 
rdaliste, Au mieux, l'huile doit avoir- une faible insaturation, 
doit avoir une coloration stable et ne doit avoir qu'une faible 

35 odeur. 

La gamme de viscosite de l'huile inerte peut gtre 
comprise entre 30 et 650 SUS a 100°F (Saybolt Universal Seconds 
a 37,8°C), la gamme de viscosite* preferee allant de 300 a 650 SUS. 
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D'autres propriety physiques pref£r£es sont les suivantes : 
Point d 1 eclair : supdrieur k 165°C environ 
Point d 1 ebullition : superieur a 170°C 
Densite : 0,85 a 0,90 g/ml a 15,6°C 
Gamme de poids moleculaire entre 350 et 500. 
De nombreuses huiles inertes appropriees sont mises 

sur le raarch^ par des fournisseurs d' huile, tels que les 

suivants : 

Gulf - "Pararaid Oil" 450 (SUS) 
Citgo - "Sentry 35" 

Sunoco - Huiles "Sunpar 130" et "Circu30l 43O" 

Humble Oil Company - Huiles "Isopar" (huiles isoparaffi- 

niques) 

V/itco Chemical - Huile "Eaydol USP" (huile blanche 

raffinee) 

Exxon "330 SUS Neutral Oil". 

Le point d'dbullition de l 1 huile est de preference 
superieur k 170°C, et mieux encore il est d 1 environ 260°C. 

L'exigence d'inertie de l'huile appropriee a la mise en 
vehicule da l 1 agent floculant actif rend gendraleraent indesirable 
1 1 utilisation des huiles ani males ou veg^tales. Ceci est dft a la 
tendance qu'ont ces huiles a contenir certaines insaturations, 
des liaisons ester, des hydrocarbures aromatiques et d'autres 
fonctionnalites qui sont facilement affectees par l'acide sulfuri- 
que. Cependant des huiles de silicone presentent la plupart des 
propri(Stes desirees requises et entrent done par consequent dans 
la liste preferee des huiles inertes* 

Parrai les so Ivan ts "volatils" convenables, qui sont 
utiles selon la present e invention, se trouvent des hydrocarbures 
aliphatiques et aromatiques. Parmi les hydrocarbures aromatiques 
preferes se trouvent le toluene, le xylene, l 1 ethylbenzene, et le 
benzene. Les hydrocarbures aliphatiques preferes comprennent 
1" heptane, 1' octane (et tous leurs isomeres ramifies) et le 
cy clohexane . 

En plus de l 1 azote en tant que milieu gazeux inerte pour 
la reaction, d'autres gaz inertes possibles sont l f helium et 
l 1 argon. 

Une pression £levee pour la reaction d'imidazolation n'est 
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pas desirable de fait qu'elle a tendance a faire interference avec 
la reaction d^qullibre dans une direction defavorable, tandis 
qu'un vide est indesirable en raison de la basse temperature 
r^actionnelle et de la volatility du solvant. En consequence, il 
5 est preferable d'op^rer k la pression atmospherique ou a une 
valeur proche. 

Pour chasser le solvant volatil sous pression reduite, 
a la suite de I'imidazolation, il est desirable de conserver la 
temperature de la solution entre 25 et 50° C pendant la majeure 

10 partie de la distillation, suivie par une elevation de la tempera- 
ture a 65°C pour 1 1 elimination du solvant residuel. Des temperatu- 
res nettement superieures peuvent Stre prejudiciables a la 
stabilite du produit. 

Les co-solvants de la pr£sente invention, sont generale- 

15 ment des esters volatils tels que 1' acetate d'ethyle, l f acetate de 
propyle, l'acetate d'isopropyle, I'acetate de butyle, le formiate 
de methyle, le foimiate d'ethyle, et le propionate de mgthyle, 
bien qu'un solvant inerte quelconque qui aide a la dissolution 
de l 1 acide dans l'huile par exemple de l 1 acide sulfurique, puisse 

20 Stre utile pour le procede de la presente invention. L 1 elimination 
du co-solvant implique une distillation avec modification de la 
pression en ce sens que l f on conserve la temperature initiale de 
la reaction relativement basse, c'est-k-dire inferieure h 50°C 
environ et qu'ensuite, on la laisse s'elever a 65°C pendant 

25 approximativement une heure pour chasser le solvant residuel* 

Pour stabiliser ou renforcer les proprietes physiques de 
la composition de bisulfate de poly ( 2-vlnyl-i mi dazolinium) disperse 
dans l'huile, il peut fitre desirable d f y ajouter un ou plusieurs 
composants facultatifs ou "adjuvants" tels que des agents tensio- 

30 actifs, dispersants, des charges, des agents augmentant la 

viscosite, abaissant la viscosite, des agents masquant l'odeur ou 
produit s analogues. 

Certains exemples caracteristiques d 1 agents tensio- 
actifs sont : 

35 des alcools gras poly-ethoxyies, 

des acides gras poly-ethoxyles , 

des acides carboxyliques a longue chaine et leurs esters 
tels que des esters d 1 acide stearique f d' acide oleique, des 
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glyc^rides d'acides gras, des esters d'acides gras alcoxyl^s, 
des polyoxyalcene-glycols 
des phtalates d'alcoyle 
des mono-esters de sorbitanne 
5 des polymeres sequences de melanges d^xydes d' ethylene 

et de propylene 

des alcoyl-ph£nols (triton) + des alcoyl-phenols 

ethoxyl^s . 

Les agents tensio-actifs preferes doivent 6tre hydroso- 

10 lubles et non-reactifs vis-a-vis da bisalfate de poly( 2-vinyl- 
iraidazolinium) . 

Des dispersants sont utiles pour am£Liorer la stability 
de la suspension. Pour eviter la formation d ! un gdteau dur de 
bisulfate de poly(2-vinyl-imidazolinium) en raison du depfit, il 

15 peut fitre desirable d'inclure une charge inorganique telle que de 
la silice en poudre, Hy Sil 233, Zeolex 23 ou Microperl GT-43. 
Les polymethacrylates et leurs copolymferes sont utiles a titre 
d f agents renforgant la viscosite, tandis que l'on peut utiliser, 
pour abaisser la viscosite, la lecithine, des diethanolamides 

20 d'acides a longue chaine et des bis-urees (voir le brevet des 
Etats-Unis d'Amerique n° 3 819 561 ) . On peut ameliorer l f odeur 
(pour eliminer ou masquer l'odeur de l 1 acetate d'ethyle ou du 
toluene) par incorporation d r un ou de plusieurs parfums, tels que 
les huiles essentielles de pin, de coco, d 1 eucalyptus, de citron, 

25 de menthe poivree ou de girofle. 

Les exemples suivants illustrent des concentrations 
desirables de dispersions de poly(vinyl-imidazolines) , mais 
d'autres concentrations, telles que celle qui contient entre 45 
et 50# en poids, par exemple 45# de poly(vinyl-imidazoline) dans 

30 l'huile peuvent etre meme encore plus souhai tables pour certaines 
applications. Les concentrations de dilution dans l'eau, prealable- 
ment a la floculation, peuvent aussi varier dans une large gamme 
entre environ 1 et environ 20#. Lorsqu'on transforme la polyvinyl- 
imidazoline) dispersee dans I'huile sous la forme du bisulfate, 

35 par addition d'une solution aqueuse d'acide sulfurique, il est 
preferable d 1 utiliser des quantites approximativement stoechiom£- 
triques de l'acide, de faQon a former soit le sulfate (0,5 mole de 
H 2 S0 4 P& r m ole de polyvinyl-imidazoline) soit le bisulfate (1 mole 
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pour 1 mole), ou bien un leger exces. II est en general preferable 
d'utiliser environ 0,5 a 1,5 mole d'acide sulfurique par mole de 
poly(vinyl-imidazoline) , et mieux encore environ 1:1,2, et une 
quantite d f eau suffisante pour diluer le produit reactionnel a la 
5 concentration d'application. 

La composition dispersee dans I 1 huile, preparee par le 
procede in situ de la presente invention est superieure aux melanges 
disperses dans 1' huile prepares sirapleraent par addition de poly 
(vinyl-imidazoline) ou de bisulfate de poly (2-vinyl-imidazolini urn) 

10 dans l 1 huile. Des particules de matieres actives ont tendance a 
demeurer en dispersion lorsqu'on fait la preparation in situ, au 
contraire des particules seches qui tendent a oe deposer et a 
former un gSteau dur lorsqu'on les ajoute a la m&me huile ( vec 
les mSmes adjuvants). Des dispersions de gSteaux peuvent etre tres 

15 gSnantes lorsqu'on les utilise pour former la solution aqueuse 

de floculation. Elles peuvent etre par exemple difficiles a verser 
hors du recipient. 

Bien qu'on n'ait pas entierement corapris la raison pour 
laquelle des dispersions formees in situ sont plus stables, on a 

20 postule que la densite* et la dimension des particules sont des 
facteurs tres importants. Par exemple, des particules de poudre 
seche de poly ^vinyl-imidazoline) non neutralised ont une density, 
telle que mesuree en appareil Beckman de pycnometre a air, de 
1,27 g/ml environ tandis que le bisulfate de ( 2-vinyl-imidazolinium) 

25 en poudre seche a une densite particulaire d 1 environ 1,62 g/ml 

environ, le premier composant norame etant plus facilement disperse 
que l'autre. Tel qu'on le prepare indue tri ell ement, le bisulfate 
de poly(2-vinyl-imidazolium) en poudre seche a un diametre d 1 envi- 
ron 50 k 55 microns, et cette m§me matiere, telle que preparee in 

30 situ dans l'huile a un diametre moyen d 1 environ 25 microns, Le 

procede selon l'invention pour la preparation in situ dans l'huile, 
evite naturell ement ou rend minimale la formation d 1 aggregate, du 
fait qu'il assure un milieu de dispersion inerte d 1 huile. 

Certaines formes pr£ferees seront maintenant particulie- 

35 rement decrites dans les exemples qui vont suivre dan3 lesquels 
tous les pourcentages sont pond£raux et les temperatures sont en 
degres Celsius, a raoins d'une indication contraire. 
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EXEMPLB 1 

Dans un ballon k resine de un litre, & 4 tubulures, muni 
d'un agitateur, d f un thermoraetre a immersion en verre, d f un 
adaptateur d'arrivee d 1 azote, d'un condenseur de Friedrich avec 
5 degagement sur un ballon de filtre contenant une solution acide, 
on charge 53 parties (1,0 mole) de polyacrylonitrile, 232 parties 
de toluene, 5 parties de silice en poudre du commerce, 113 parties 
d ! ethylene-diamine et 0,75 partie de sulfure de carbone (1,42$ par 
rapport au poids du polyacrylonitrile). On chauffe le melange 

10 reactionnel en agitant, sous azote, h. temperature de 80 a 85°C 
pendant 5 h 1/2, a 1' issue de quoi il s'est degage 92 a 97> de la 
quantite theorique d f ammoniac. Le produit de poly(vinyl-iraidazoline) 
est un solide disperse dans une bouillie liqiiide et on peut I'isoler, 
comme dans la technique anterieure, le secher et l'utiliser ensuite 

15 pour le traitement des eaux . 
KXEKPLE 2 .- 

On conduit un echange de solvant sur la suspension 
reactionnelle de l'exemple 1, en chargeant la suspension dans un 
ballon de 1 litre avec une ampoule a broine contenant 225 parties 

20 de "350 SU3 Neutral Oil" (huile neutre 350 SU3) , muni d'un 

thermometre, d f un agitateur et d'un condenseur de distillation. 
On conduit la distillation sous pression reduite, la pression etant 
variable au cours de la distillation de 200 a 20 mm Hg, tout en 
conservant la temperature du melange reactionnel h ou inferieure 

25 a 50°C. On remplace continuellement le distillat par 1* huile. La 
solution result ante est une suspension de 28 a 31$ de poly (2- 
vinyl-imidazoline) dans 1' huile neutre 350 SU3, que l'on peut 
utiliser dan3 un traitement d'eau. 

En suivarit le processus de l'exemple 2, on accomplit 

30 I 1 echange de solvant dans une experience separee en siphonnant 
75$ du liquide, introduction de 1" huile et elimination finale du 
solvant par distillation. 

En suivant le processus de r exemple 2, on accomplit 

« 

l 1 echange de solvant en trois experiences s^parees en remplacant 
35 l'huile neutre "350 3US Neutral Oil" (1) par "Squibb Mineral Oil", 
(2) par "Nujol" et (3) par "650 SUS Neutral Oil". 
EXEHPLE 3 .- 

On effectue la synthese du bisulfate, gel de la poly 
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(vinyl-imidazoline) par addition de 115 parties d'acide sulfurique 
concentre et 76,2 parties d'acetate d'ethyle a titre de co-solvant, 
a la dispersion liquide de 1* exemple 2 en agitant a 250 tours/minute 
tout en gardant la solution en atmosphere seche inerte et h 
temperature de 30 k 35°C. On chasse ensuite le co-solvant d' acetate 
d'ethyle par distillation sous pression r^duite, la pression 6tant 
variable entre 200 et 50 mm Hg, Le produit, qui est une dispersion 
de 40 a 51?fa de bisulfate de polyvinyl-iniidazcQinxim dans l'huile 
neutre 350, est utilise ensuite pour faciliter la filtration de 
boues d'egouts. 

En suivant le processus de 1' exemple 3, on neutralise 
un echantillon different de poly (2-vinyl- imidazoline) a 50°C. 

En suivant le processus de 1' exemple 3, on neutralise a 
15 a 20°C un melange reactionnel supplement aire correspondant h 
celui de 1' exemple 2. 
EXEMPLE 4.- 

On ajoute lentement la dispersion dans l'huile de poly- 
(2-vinyl-imidazoline) produite conform&nent a 1' exemple 2, et en 
agitant, k 1,960 parties d'une solution aqueuse a 5°/° en poids 
d'acide sulfurique jusqu'a. ce qu'on obtienne la dissolution totale 
du polym&re. On utilise ensuite efficacement 2a solution aqueuse 
resultante pour la clarification des eaux. 
EXEMPLE 5 .- 

On ajoute a 450 parties de la suspension de l 1 exemple 3, 
13,5 parties d f un alcool gras poly-£thoxyle, agent tensio-actif 
dont la valeur de la balance hydrophile-lipophile est 14 a 16, et 
4,5 parties de silice en poudre en tant qu 1 agent dispersant. Le 
produit resultant presente une meilleure stabilite en suspension et 
pexmet la dissolution rapide du produit dans l ! eau sans la 
necessite de disposer d'un equipement d 1 agitation a grande vitesse. 
EXEMPLE 6 .- 

En utilisant l f appareil de l 1 exemple 1, on chauffe une 
suspension de 342 parties de xylene, 53 parties de polyacrylonitrile, 
5 parties de silice en poudre, 138 parties d'<Hhylfene-diamine et 
0,6 parties de sulfure de carbone, en agitant sous azote et 80 - 
85°C pendant 8 h 1/2, et l'on obtient une transformation de 90 ix 
35°/°. On effectue l'echange de solvants avec 200 parties d'huile 
neutre 350 et une temperature de solution comprise entre 65 et 
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70°C. La poly(vinyl-imidazoline) dispersed dans l'huile minerale 
peut ensuite €tre transformee en un sel et utilisee dans la 
deshydratation de la p&te & papier. 

On repete le processus de l'exemple 6, mais en remplacant 
5 le solvant de xylene par "Squibb Mineral Oil". 
EXEMPLE 7.- 

On repHe le processus de l'exemple 1, mais en utilisant 
2,25 parties de sulfure de carbone au lieu de 0,75 partie, pour 
produire la poly(2-vinyl-imidasoline) . 
10 On repete le processus de l'exemple 1, mais en utilisant 

1,5 partie de sulfure de carbone au lieu de 0,75 partie, pour 
produire la poly-(2-vinyl-imidazoline) • 
EXEMPLE 8.- 

En utilisant l'appareil de l'exemple 1, on prepare une 
15 suspension contenant 342 parties de toluene, 53 parties de poly- 
acrylonitrile, 5 parties de silice en poudre, 138 parties d 1 ethyle- 
ne-diamine et 4,8 parties d'acide methane-sulfonique. On agite le 
melange sous azote a 85°C pendant 17 heures, apres quoi il s ! est 
degage 86, 5$ de la quantite theorique d'aramoniac. La poly(vinyl- 
20 imidazoline) est un solide que l'on peut isoler comme 3elon la 
technique anterieure qu'on seche et qu f on utilise ulterieurement 
au trait ement de3 eaux. 
EXEMPLE 9 .- 

On charge une suspension liquide preparee conformement a 
25 l'exemple 1, dans un ballon de un litre muni d'une ampoule a brome 
contenant 284 parties de tolufene, d f un thermoraetre, d'un agitateur 
et d ! un condenseur de distillation. On conduit la distillation sous 
175 mm Hg en remplacant le distillat par du toluene provenant de 
I 1 ampoule a brome. On neutralise ensuite la poly(vinyl- imidazoline) 
30 entre 15 et 20°C avec 115 parties d'acide sulfurique concentre 

en utilisant u titre de co-solvant, 76,2 parties d'acetate d'ethyle. 
On effectue ensuite un echange de solvant avec 200 parties d ! huile 
neutre 350 par distillation sous pression reduite, pour fournir 
un produit final compose d'une dispersion k 50$ de bisulfate de 
35 poly(vinyl-imidazolinium) dans l'huile. 
EXEMPLE 10 .- 

On repete le processus de l'exemple 1, roais en omettant 
la charge de poudre de silice, pour fournir la poly- ( 2- vinyl- 
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imidazoline) . 
EXBMPLE 11 .- 

On repete le processus de l'exemple 1,mai3 en utilisant 
les charges suivantes : 53,0 parties de polyacrylonitrile, 5 parties 

5 de silice en poudre, 138 parties d' ethylene-diamine, 342 parties de 
toluene et 0,5 partie de sulfure de carbone. On agite le melange 
reactionnel sous azote pendant 8 heures jusqu'a ce qu'o/i obtienne 
une transformation a 85,4$. On peut isoler le produit de la suspen- 
sion liquide comme selon la technique anterieure, le secher et 

10 I'utiliser ulterieurement au traitement des eaux. 
EXEMPLE 12 .- 

On repete le processus de l'exemple 1, mais en utilisant 
les charges suivantes : 53,0 parties de polyacrylonitrile, 
2,5 parties de silice en poudre, 99,2 parties d' ethylene diamine, 
15 173 parties de toluene et 0,75 partie de sulfure de carbone. On 

agite le melange reactionnel sous azote pendant 9 heures, jusqu'a ce 
qu'on obtienne une transformation de 95,61$. On peut traiter le 
produit comme aux exemples 2 et 3 pour donner le bi sulfate de 
poly (vinyl-imidazolini urn) , disperse dans 1' huile. 
20 EXEMPLE 13 -- 

On ajoute a une solution de 53 parties de polyacryloni- 
trile dans 232 parties de toluene, 5 parties de silice industrielle 
en poudre, 72,1 parties d'^thylene diamine et 1,5 partie de 
sulfure de carbone. On agite le melange reactionnel sous azote 
25 pendant 5 heures et l'on obtient ainsi une transformation a 86$ 
en poly(vinyl-imidazoline). On effectue un echange de solvant avec 
225 parties d'une huile mine rale inerte par distillation sous 
pression requite. On prepare le bisulfate de poly(vinyl-iraidazoli- 
ne) par addition au melange reactionnel de 76,2 parties d 1 acetate 
30 d'ethyle, a titre de co-solvant suivie par l'addition lente de 
115 parties d'acide sulfurique concentre tout en conservant la 
temperature reactionnelle k 30 - 35°C . A la suite de la formation 
du sel, on chasse l f acetate d'ethyle par distillation, ce qui 
donne une dispersion & 50$ de bisulfate de poly(vinyl- 
35 imidazoline) dans I 1 huile minerale. On peut ensuite utiliser le 
produit pour le traitement des eaux. 
EXEMPLB 14 .- 

On lvalue l'efficacite du bisulfate de poly(2-vinyl- 



2305663 



imidazolinium) produit conformement al'unoua plusieurs des 
exemples precedents, quant & son efficacite dans un trait ement 
secondaire de d£shydratation de boue d'egouts (filtre a ruisselle- 
raent) par une experience avec filtre EIMCO, telle qu'esquissee ci- 
5 apres : on dissout dans de I'eau demineralisee le polymere , soit 
sous forme liquide, soit sous forme de poudre seche, pour faire 
une solution active a y/o en poids. On melange un volume specif ie 
de solution a 3$ avec une quantite suffisante d'eau demineralisee 
pour faire 100 cm^ de solution d* application. On ajoute 100 cur 5 de 

10 la solution d T application a 1500 cm^ d ! un filtre a ruissellement 
pour une boue d'egouts industriels et on melange a l'aide d'un 
agitateur a deux palettes a 1900 tours/minutes pendant 45 secondes. 
On iiumerge une feuille filtrante d 1 environ 1 dm , en relation avec 
un vide de 380 ram de Hg, dans 1600 cnr 5 de la boue d'ego&ts trait^e 

15 avec le polymere, pendant une minute. On retire la feuille filtran- 
te de la boue d'egouts et on la retourne, tout en la conservant, 
en relation avec le vide, pendant deux minutes. On mesure le volume 
du liquide de filtrat a la fin des trois minutes et les propri^tes 
de detachement du gSteau de filtre sont determinees. 

20 On obtient les donnees presentees ci-apres par le 

proccdo suivant : (a) on porte le volume de filtrat recueilli en 
fonction du poids de polymere ajoute a la suspension ; (b) on trace 
la meilleure droite qui s'accorde aux donnees, (c) on effectue 
l f interpolation pour determiner le poids de polymere necessaire 

25 pour engendrer 400 cm 5 de fluide de filtrat. 

Echantillon N° (°) # en poids de solides # de modification dans 

en suspension l 1 efficacite* de la 

deshydratation 

1 + temoin 4,9 + 3 

30 2 + temoin 4,4 + 1 

3 + temoin 4,8 + 12 

4 + temoin 6,2 +9 

(°) Ohaque echantillon represente deux experiences, l f une pour 
le produit disperse* dans l'huile selon l'invention, et un produit 
35 temoir. (le bisulfate de poly(2-vinyl-imidazolinium) en poudre). 

Le pourcentage de modification dans l 1 efficacite de 
deshydratation est defini comme etant 100 fois la difference entre 
le poids de poudre seche de bisulfate de pbly-(2-vinyl-imidaz<£:inium) 
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(A), et le poids de l f echantillon a analyser, le produit (B) 
disperse dans l'huile, divise" par le poids de A, lorsque ces poids 
sont ceux requis pour engendrer 400 cm' de liquide de filtrat 
(A - B/A) x 100, La modification de l'efficacite de la deshydrata- 
5 tion est d^finie corarae etant positive lorsqu'il est necessaire 
d 1 avoir moins d 1 echantillon a traiter pour engendrer 400 cnr 
d 1 echantillon que pour le polymere etalon. 

Dans les r^sultats d 1 experiences presentes ci-dessus, 
on trouve que le bisulfate de poly-(2-vinyl-imidazolinium) disperse 
10 dans l'huile est superieur a la forme de poudre seche du polymere 
lorsqu'on l'etudie avec une boue dugouts. 

En suivant le processus de la Reaction II ci-dessus, 
on peut preparer d'autres sels de poly(vinyl-imidazoline) , tels 
que les chlorures, nitrates, acetates, oxalates, phosphates, 
15 phtalates et formiates. De plus, les dispersions dans l'huile 
selon la presente invention sont facilement inversees dans l'eau 
pour former des solutions aqueuses du composant actif, l'huile 
inerte f ormant a la surface de 1* eau une couche separee ou bien 
dispersee pour dormer une emulsion de type huile dans l'eau. 
20 EXEMPLE 15 »- 

On charge dans un ballon a resine de 1 litre a 4 tubulu- 
res, muni d'un agitateur, d'un thermometre en verre a immersion, 
d f un adaptateur d'arrivee d' azote et d'un condenseur de Friedrich 
avec degagement sur un ballon filtrant contenant une solution 
25 d'acide, 53 parties (1,0 mole) de polyacrylonitrile, 232 parties 
de toluene, 5 parties d'une poudre industrielle de silice, 
113 parties d 1 6 thylfene-diamine et 0,75 partie de sulfure de carbone 
(1 f 42# par rapport au poids du polyacrylonitrile). On chauffe le 
melange reactionnel en agitant sous azote a temperature de 80 k 
30 85°C pendant 5 h 1/2, & l'issue de quoi il s'est d^gage de 92 k 
97# de la quantity thdorique d f ammoniac. Le produit de poly- 
vinyl-imidazoline) est un solide disperse dans la suspension 
liquide et on peut l'isoler comme selon la technique anterieure, 
secher et l'utiliser ulterieurement au traitement des eaux. 
35 EXEMPLE 16 .- 

On effect ue un echange de solvant sur la suspension 
reactionnelle de l'exemple 15, en chargeant la suspension dans un 
ballon de un litre muni d'une ampoule a brome contenant 178 parties 
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d'huile neutre 450 SUS, d'un therraometre, d'un agitateur et d'un 
condenseur de distillation. On effectue la distillation sous 
pression reduite, la pression etant variable au cours de la 
distillation de 200 a 20 mm Hg, tout en conservant le melange 
5 reactionnel h temperature de 50°C ou inferieure. On remplace 
continuellement le distillat par un poids equivalent d'huile de 
fa$on a conserver la fluidite du lot. La solution resultante est 
une suspension a 35$ de poly-(vinyl-imidazoline) dans l f huile 
450 SUS, que l'on peut utiliser apres transformation en sa forme 

10 de bisulfate pour le traiteraent des eaux. 

Pour preparer une solution d 1 agent floculant a 3#, 
on ajoute 6,4 parties de la suspension a 35$ de poly (vinyl imidazo- 
line) dans l'huile de l'exemple 16, a 750 tours/minute . a 145 
parties d'eau contenant 2,25 parties d'acide sulfurique. On agite 

15 la solution pendant une heure, apres quoi on trouve qu'elle est 
appropriee a 1 1 utilisation lors de la deshydratation de boue comme 
indique ci-dessus dans l'exemple H. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de preparation d'une composition de poly- 
(vinyl-imidazoline) , ou de l'un de ses sels, en dispersion dans 
une huile inerte, caracterise en ce que 

5 (a) on fait reagir un polymere d f acrylonitrile avec 1' ethylene- 
diamine, en proportions molaires de 1 a 1 au moins, dans un 
solvant volatil, contenant un sulfure organique ou inorganique a 
titre de catalyseur, capable de former un groupe thiol acide et/ou 
d'engendrer du sulfure d'hydrogene dans' les conditions reaction- 

10 nelles, tout en conservant le milieu reactionnel a temperature 
comprise entre 40 et 100°C et sous atmosphere inerte seche, pour 
produire la poly(vinyl-iraidazoline) et on chasse continuelleraent 
par purge 1' ammoniac gazeux forme comme produit secondaire ; 
(b) on chasse le solvant volatil par distillation sous pression 

15 reduite, tout en ajoutant concurremment une quantite d f huile 
inerte telle qu'elle fournisse une dispersion dans laquelle la 
concentration en poly(vinyl-imidazoline) ou l'un de ses sels dans 
l'huile, n'est pas superieure a 65$ en poids, un exces quelconque 
d 1 ethylene diamine etant elimine par distillation avant ou au 

20 cours de l 1 addition d' huile. 

2. Procede selon la revendi cation 1 , pour la preparation 
d ! un sel de poly(vinyl-imidazoline) , caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes de l 1 addition d'un co-solvant a la poly(vinyl- 
imidazoline) , la reaction de cette poly(vinyl-imidazoline) avec un 

25 acide en proportion molaire de 1:0,5 & 1:10, a temperature comprise 
entre 0 et 75°C, soit avant, soit apres 1 'addition de l'huile, et 
on chasse le co-sol vant. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
que la proportion molaire entre la poly(vinyl-imidazoline) et 

30 l'acide est de 1:1 a 1:10. 

4. Procede selon l'une quelconque des revendications 1, 

2 ou 3i caracterise en ce que le sel de poly(vinyl-imidazoline) est 
un chlorure, un nitrate, un acetate, un oxalate, un phosphate, un 
phtalate, un formiate ou un sulfate. 
35 5. Procede selon l'une des revendications 2 ou 3, 

caracterise* en ce que l'acide est 1' acide sulfurique et que le sel 
est le bisulfate de poly(vinyl-imidazolinium) . 
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6. Proceed selon l ! une des revendications 1 h 5, 
caracterise en ce que l'on conduit la reaction d 1 imidazolation k 
temperature comprise entre 50 et 85°C. 

7. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, 

5 caracteris£ en ce qu'on conduit la reaction d 1 imidazolation en 
presence d f une quantite catalytique de sulfure de carbone. 

8* Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
qu'on conduit 2a reaction de neutralisation de la poly( vinyl- 
imidazoline) avec i'acide sulfur ique a temperature comprise 
0 entre 15 et 50°C. 

9. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on conduit la reaction d 1 imidazolation avec le polymere 
d'acrylonitrile et d 1 ethylene-diamine presents en proportions 
molaires d'environ 1:2. 
5 10. Procede selon la revendication 5, caracterise en 

ce qu'on conduit la reaction de neutralisation en utilisant la 
poly(vinyl-imidazoline) et 1'acide sulfurique e n proportions 
molaires d* environ 1:1,2. 

11. Procede selon la revendication 2, caracterise en 
ce qu'on ajoute l'huile inerte avant la reaction de neutralisation 
en quantite telle qu f elle fournisse une dispersion finale comportant 
entre 45 et 50£ en poids de bisulfate de poly(2-vinyl-imidazoli- 
nium) . 

12. Concentre d«agent floculant liquide, caracterise en 
ce qu f il est constitue par une quantite allant jusqu f k 50f5 en 
poids de poly(vinyl-imidazoline) en dispersion dans une huile iner- 
te, dont le point d 'ebullition est d'au moins 170°C. 

13. Composition d'agent floculant liquide, caracteris^e 
en ce qu'elle comporte jusqu'a 65$ en poids de bisulfate de 
poly(2-vinyl-imidazolinium) en dispersion dans une huile inerte. 

14. Composition d'agent floculant liquide caracterisee 
en ce qu'on la prepare conforraement au proedde de la revendication 
1,et qu ! elle contient les composants suivants, dans les proportions 
indiquees : 

bisulfate de poly(2-vinyl-imidazolinium) 45 h 50# 
Huile neutre 450 45 ^ 50$ 

Toluene residuel environ 0,25$ 
Acetate d 1 ethyl e residuel environ 0,25# 
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Agent tensio-actif et dispersant 3 a 5 # 

15. Concentre d f agent floculant liquide, caracteris^ en 
ce qu'il comporte de la polyvinyl-imidazoline ) et une huile 
inerte qu'on peat facilement dissoudre dans une solution aqueuse 
acide, contenant entre 0,5 et 1,5 mole d f acide sulfurique par mole 
de poly(vinyl-imidazoline) • 



